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摘  要：用聚碳硅烷与钛酸四正丁酯(titanium tetrabutoxide，TBT)在 200 ℃氮气气氛中反应 5 h 得到含过量 TBT 的聚钛碳硅烷(polytitanocarbosilane，
TPTC)先驱体。将先驱体TPTC于160 ℃熔融纺丝制得原纤维后，经空气中100 ℃熟化处理20 h，200 ℃交联处理20 h及1 200 ℃烧结可原位制得TiO2/SiO2
纤维。利用红外光谱、核磁共振(13C，29Si)、X 射线衍射、扫描电镜和能量散射 X 射线光谱分析表征发现：随着 TBT 量的增加，TPTC 中的 Si—H 键
含量减少，Si—O 键增多；纤维由无定形 SiO2 和锐钛矿 TiO2 组成，表面光滑致密无明显缺陷，纤维表面为 TiO2 富集。 
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PREPARATION IN SITU OF TiO2 SURFACE LAYERS ON SiO2 FIBERS BY PRECURSOR  
CONVERSION METHOD 
 
GUO Yadi，YU Yuxi，CHENG Xuan，ZHANG Ying 
(Department of Materials Science and Engineering, Fujian Key Laboratory of Advanced Materials, Xiamen  
University, Xiamen 361005, Fujian, China) 
 
Abstract: A precursor contained polytitanocarbosilane (TPTC) and an excess amount of titanium tetrabutoxide (TBT) was synthe-
sized through the mild reaction of polycarbosilane with TBT at 200  for 5℃  h in nitrogen atmosphere. The polymer precursor was 
melt-spun at 160 . The spun fiber was pre℃ -heat-treated at 100 ℃ for 20 h, then cured at 200  ℃ for 20 h and subsequently fired up to 
1 200  in air to obtain a TiO℃ 2/SiO2 fiber. The TPTC was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, nuclear magnetic 
resonance (13C, 29Si), X-ray diffraction, scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray detection. The results show that: 
with the increase of TBT content, the amount of Si−H bonds in TPTC decreases while the content of Si−O bonds increases. The fiber 
is composed of anatase-TiO2 and amorphous silica, and has a smooth surface. The TiO2–SiO2 fiber has a TiO2/rich surface structure. 
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20 世纪 70～80 年代，日本学者提出由有机先
驱体聚碳硅烷(polycarbosilane，PCS)制备无机陶瓷
纤维的方法，[1–5] PCS 制备无机纤维的方法了获得
广泛应用。[6–11] 随后，研究者们发现 SiC 纤维在有








法，Sacks[16]将掺杂 B 元素的 SiO2 纤维置于 N2 气氛
中烧结，利用高温下 B 元素与氮气的反应，在纤维
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1  实    验 
1.1  纤维制备 









表 1  合成先驱体 TPTC 的 PCS 与 TBT 的质量分数 
Table 1  The mass fractions of polycarbosilane (PCS) and  
titanium tetrabutoxide (TBT) for preparing pre- 
cursor polytitanocarbosilane (TPTC) samples 
 w/% 
Sample PCS TBT 
TPTC–1 90 10 
TPTC–2 80 20 
TPTC–3 70 30 
TPTC–4 60 40 
TPTC–5 50 50 
Reaction condition in preparing precursor samples is 200 ℃ for 5 h. 
 
用先驱体TPTC–5在 150 ℃熔融纺丝得到纤维，
将纤维分为 2 组，分别命名为熔纺纤维 FIBER–1，
FIBER–2。熔纺纤维 FIBER–1 烧结程序为：200 ℃
交联处理 20 h 后逐渐升温至 400 ，600，800，1 000 
℃和 1 200 ℃，保温 30 min 后自然冷却至室温，升
温速率为 5 /min℃ 。熔纺纤维 FIBER–2 烧结程序为：
根据文献[17]选择 100 ℃作为熟化温度，在 100 ℃不
同时间(20，40，60，80 h 和 100 h)熟化后，于 200 ℃
交联处理 20 h 后于 1 200 ℃烧结，保温 30 min 后自
然冷却至室温，升温速率同 FIBER–1。以上热处理
气氛均为空气。 
1.2  分析测试 
用 Bruker 公司产 AV 300 型核磁共振波谱仪对
PCS 以及 TPCT 进行 29Si，13C 液态核磁共振(nuclear 
magnetic resonance，NMR)分析。用 Nicolet 公司产
Avator 360 型 Fourier 红外光谱仪(Fourier transform 
infrared spectroscope，FTIR)对 PCS 及 TPCT 进行结构
分析，波数范围为 4 000～400 cm–1，分辨率为 4 cm–1。
用实验室自制的虹吸装置检测 TPTC 的凝胶含量。用
PANalytical 公司产 X’Pert PRO 型 X 射线衍射(X-ray 
diffraction spectrometer，XRD)仪测定纤维的物相结
构，扫描角度(2θ)为 20°～80°，步长 0.016 7°/s，
发射靶为 Cu Kα。用 XL–30 型扫描电子显微镜
(scanning electron microscope，SEM)对纤维的横截
面以及表面进行形貌观察。用能量散射 X 射线光谱
仪(energy dispersive X-ray spectrometer，EDX)对纤
维横截面进行元素分析，测量条件为 1 000 counts/s，
时间常数为 100 μs，有效探测面积为 10 mm2。 
2  结果与讨论 
2.1  先驱体 TPTC 的结构分析 
图 1 为 PCS 与先驱体 TPTC 的 FTIR 谱。由图
1 可以看出：PCS 与 TPTC 谱都含有 Si—H 伸缩振
动吸收峰(2 100 cm–1)，Si—CH3 伸缩振动峰(1250，
600～900 cm–1)，C—H 伸缩振动峰(1 400，2 900，     
 
 
图 1  PCS 以及 TPTC 的 FTIR 谱 
Fig.1  Fourier transform infrared spectroscope (FTIR) spectra  
of PCS and TPTC 
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2 950 cm–1)，—CH2–伸缩振动峰(1 020，1 355 cm–1)。
随 TBT 含量增加，TPTC 的 Si—O 伸展振动峰(1 080 
cm–1)、Ti—O—R(950～400 cm–1)伸缩振动峰以及
TBT 特征峰(1 466 cm–1)逐渐趋于明显，这 3 个峰位
在 PCS 的 FTIR 谱中并不存在。注意到 Si—CH3在
200 ℃以下稳定存在于 PCS 与 TPTC 中，[1–5] 不参与
合成反应，因此，可以 Si—CH3为内标，用红外谱中
Si—H(2 100 cm–1)、Si—O(1 080 cm–1)吸收峰强度与
Si—CH3 (1 250 cm–1)吸收峰强度的比值来表征 TPTC
中 Si—H 和 Si—O 的相对浓度 A，以分析在先驱体合
成过程中 Si—H 和 Si—O 含量随 TBT 量的变化。 
表 2 给出了 ASi−H/Si−CH3 与 ASi−O/Si−CH3 的变化结
果。由表 2 可见，Si—H 含量随反应物中 TBT 含量
增加而减少，Si—O 含量由无到有并逐渐增加。
Si—H 是 PCS 中 活泼的价键，[1] TBT 与 PCS 发生
反应时，PCS 中的 Si—H 断裂形成 Si—O。TBT 含
量愈多，被消耗的 Si—H 也愈多，相应形成的 Si—O
也愈多。 
 
表 2  Si—H 键和 Si—O 键的相对浓度 
Table 2  Relative concentration of Si–H and Si–O bonds 
Sample  ASi—H/Si—CH3 ASi—O/Si—CH3 
PCS 0.696 0.000 
TPTC–1 0.614 0.212 
TPTC–2 0.546 0.436 
TPTC–3 0.460 0.515 
TPTC–4 0.296 0.711 
TPTC–5 0.297 0.755 
ASi–H/Si–CH3 represents the ratio of Si–H peck strength to Si–CH3 peck 
strength of  IR spectra, ASi–O/Si–CH3 represents the ratio of Si–O peck strength 
to Si–CH3 peck strength of IR spectra. 
 
TPTC 的 29Si NMR 谱如图 2 所示。图 2 中–0.8 × 
10–6 和–18.1 × 10–6 的化学位移分别归属于 PCS 中
的 SiC4 和 HSiC3。TPTC 在 10 × 10–6 附近出现了 PCS
所不具有的化学位移，归属于 SiC3O，[21] 由于 O
的作用，峰位不再像 SiC4 基团左右对称，而是宽化
为肩峰，这是由于 O 的电负性大于 C，峰移向坐标
正位拉宽漂移造成的。从图 2 可看出：随 TBT 含量
的增加，其峰位强度逐渐增大。结合表 1 可见，随
着TBT添加量的增加 Si—H键逐渐减少及 Si—O从
无到有的结果，可知 PCS 与 TBT 反应时，PCS 中
的 Si—H 键发生断裂生成 Si—O 键。[1–5] 
在 13C NMR 谱图中，TBT 的碳原子具有 4 种化
学位移 a，b，c，d；在 13C NMR 谱中的化学位移位
置分别对应为 77 × 10–6，35 × 10–6，19 × 10–6，14 ×  
 
图 2  PCS 及 TPTC 的 29Si NMR 谱 
Fig.2  29Si nuclear magnetic resonance (NMR) spectra of PCS  
and TPTC 
 
10–6。[22] PCS，TPTC 的 13C NMR(图 3)显示所有先
驱体不仅具有 PCS 的化学位移，同时还具有 TBT
的 b(35 × 10–6)，c(9 × 10–6)，d(14 × 10–6)3 个化学位
移。先驱体中既不属于 PCS 也不属于 TBT 的化学
位移出现在 62 × 10–6 处，此位移归属于 TBT 中 接
近 Ti 原子的 C 原子与 O 原子键断裂形成的基团，[21]
结合图 1 和图 2，推测形成了 Ti—O—Si。TBT 中的
a 化学位移只在先驱体 TPTC−5 中存在，表明先驱
体 TPTC−5 中保存了完整的 TBT 结构，即包含未与
PCS 反应的小分子化合物。先驱体 TPTC−5 中过量
TBT 起到了小分子增塑剂的作用，提高了 PCS 的熔
融纺丝性能。实验表明，先驱体 TPTC−5 具有较好
的纺丝性能。 
2.2  熟化时间及烧结温度对纤维相结构的影响 
利用先驱体 TPTC–5 进行熔融纺丝获得纤维，  
 
图 3  PCS 与 TPTC 的 13C NMR 谱 
Fig.3  13C NMR spectra of PCS and TPTC 
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红石，并于 1 200 ℃完全转化。[23] 因此，为了获得
具有锐钛矿相 TiO2 膜层的纤维，如何控制 TiO2 的
晶型变化成为纤维制备的关键。 
为了探讨 TiO2 在纤维中的晶型变化，做了 2 组
对比实验，即 FIBER–1，FIBER–2。图 4 是 FIBER–1
的 XRD 谱。图 4 中 5 条谱线从下到上分别代表不
同烧结温度，即 400，600，800，1 000 ℃和 1 200 ℃。
由图 4 可见：经过 1 000 ℃及以下温度烧结后均没
有出现明显的 TiO2 晶型，SiO2 以无定形的形式存
在；1 200 ℃后烧结的纤维出现了明显的金红石型
TiO2 以及晶化的 SiO2。 
 
图 4  100 ℃熟化 0 h，200 ℃交联处理 20 h 后经过不同温度 
烧结 30 min 的 FIBER–1 纤维的 XRD 谱 
Fig.4  X-ray diffraction (XRD) patterns of FIBER–1 fibers  
matured at 100 ℃ for 0 h, then cross-linked at 200 
℃ and sintered at different temperatures for 30 min 
 
图 5 为 FIBER–2 经过 1 200 ℃烧结后的 XRD
谱。图 5中 5条谱线从下到上分别代表不同的 100 ℃
保温处理时间，即：20，40，60，80 h 和 100 h。由
图 5 可见：此组纤维均出现了锐钛矿相 TiO2 以及无
定形 SiO2，且随着 100 ℃保温时间增长，锐钛矿 TiO2
的衍射峰强度增加，锐钛矿 TiO2 晶型趋于明显。 
将图 5 中的 5 条谱线与图 4 中的 1 200 ℃烧结
样品的谱线比较，可以发现同样在 1 200 ℃烧结，
经过 100 ℃熟化的纤维中， SiO2 以无定形形态而不
是晶体形态存在；TiO2以锐钛矿而不是金红石存在。 
 
图 5  100 ℃熟化不同时间，再经 200 ℃交联处理 20 h，1 200 
℃烧结 30 min 制备的 FIBER–2 纤维的 XRD 谱 
Fig.4  XRD patterns of FIBER–2 fibers matured at 100 ℃ for  
different holding time, then cross-linked at 200 ℃ for 
20 h and sintered at at 1 200℃ for 30 min 
 
由于环境的不同，金属氧化物的晶型转变温度会发
生变化。例如，SiO2 的存在可能对 TiO2 的晶型转变
起了至关重要的作用。 [24] 许可等 [25]指出掺银的








图 6 为 FIBER–1 的表面形貌。图 6a～图 6d 所
示样品的烧结温度分别为 400 ，600，800 ℃和 1 000 
℃，表面光滑致密，没有出现孔洞、裂纹、沟槽等
表面缺陷，亦没有出现晶粒长大的现象，而图 6e
所示样品的烧结温度为 1 200 ℃，其表面出现晶粒
粗化的现象。图 4 已表明纤维在 1 200 ℃烧结后只
存在金红石相 TiO2 及 SiO2 峰，图 6e 显示纤维在    
1 200 ℃烧结后表面出现晶粒粗化，这里的晶粒粗化
是由于纤维中金红石相 TiO2 及 SiO2 造成的。[23] 
图 7 为 100 ℃熟化 20，40，60，80 h 和 100 h，
1 200 ℃烧结的纤维的表面形貌。从图 7 可以看出：
100 ℃保温时间对纤维 终的表面形貌影响不大，
均没有出现粗化的晶粒，这是由于纤维中仅存在无定
形 SiO2和锐钛矿相 TiO2，与图 5 的 XRD 结果相符。 
图 8 为 100 ℃熟化 20 h，1 200 ℃烧结的纤维横
截面的元素分析结果。图 8a 为 5 根纤维的横截面形 
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图 6  FIBER–1 纤维的形貌 
Fig.6  Scanning electron microscope (SEM) photographs of  
FIBER–1 fibers  
 
 
图 7  FIBER–2 纤维的形貌 
Fig.7  SEM photographs of FIBER–2 fibers  
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图 8  100 ℃熟化 20 h，200 ℃交联 20 h，1 200 ℃烧结 30 min 
制备的 TiO2/SiO2纤维横截面形貌和元素分布 
Fig.8  Surface topography and mapping analysis of cross section  
of TiO2/SiO2 fibers matured at 100 ℃ for 20 h, then cross- 
linked at 200 ℃ for 20 h and sintered at 1 200 ℃ for 
30 min 
貌，图 8b 为 O 元素分布，图 8c 为 Si 元素分布，图
8d 为 Ti 元素分布。由图 8b、图 8c 可见：Si，O 元
素在纤维横截面上分布较均匀。由图 8d 可见：Ti
元素呈现自纤维中心向边缘逐渐增多的趋势。由于
在先驱体 TPTC 的制备过程中，TBT 与 PCS 混合均
匀。因此，图 8d 中 Ti 呈现自纤维中心向边缘逐渐
增多的趋势表明纤维经过 20 h 熟化后，发生了元素




















3  结    论 
在不同配比下共混 PCS 与 TBT，得到含过量
TBT 的 TPTC。红外及核磁结果表明，随着 TBT 的
量逐渐增多，TPTC 中 Si—H 含量逐渐减少而 Si—  
O—Ti 含量逐渐增多，含过量 TBT 的 TPTC 具有较
好的纺丝性能。TPTC 熔融纺丝后，对纤维进行熟
化、交联以及烧结处理，制得了 TiO2/SiO2 纤维。
XRD 结果表明，在经过 100 ℃熟化处理后烧结得到
的纤维 TiO2晶型结构为锐钛矿，而未经 100 ℃熟化
处理直接烧结得到的纤维 TiO2 晶型结构为金红石。
EDX结果表明 100 ℃熟化处理 20 h后的纤维具备以
SiO2 为芯外围有 TiO2 富集层的结构。 
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